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NOVELTY - The preparation of a supported catalyst giving high productivity 
with a low amount of Lewis base comprises reacting an inorganic support with 
a metal compound with up to four substituents, next with a metallocene 
complex, then with a Lewis base and finally with a metal with up to three 
hydrocarbon substituents. 

DETAILED DESCRIPTION - The preparation of a supported catalyst 
comprises: 

(a) reacting an inorganic support with a metal compound of formula (I); 

(b) reacting an inorganic support with a metal compound of formula (II); 
xMl(Rl)r(R2)s(R3t(R4)u (I) M2(R5)o(R6)p(R7)q (II) 

Ml = alkali(ne earth) or group III or IV metal; 

Rl and R5 = H. 1-10C alkvl. 6-15C arvl. alkvlarvl or arvlalkvl with 1-10C 
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alkyl and 6-20C aryl; 

R2-R4 = H, halogen, 1-10C alkyl, 6-15C aryl, alkylaryl, arylalkyl, alkoxy or 

dialkylamino with 1-10C alkyl and 6-20C aryl; 

r=M; 

s, t and u = 0-3; 

M2 = alkali(ne earth) or group III metal; 

R6 and R7 - H, halogen, 1-10C alkyl, 6-15C aryl, alkylaryl, arylalkyl or 
alkoxy with 1 - 1 0C alkyl and 6-20C aryl; 
o = 1-3; and 
p and q = 0-2. 

The obtained catalyst or its precursor is contacted with a 0. 1 to below 10 mol. 
Lewis base per mol. metallocene complex. 

An INDEPENDENT CLAIM is included for the obtained supported catalyst. 
USE - For the homopolymerization of ethylene or propylene or the 
copolymerization of ethylene or propylene with 3- 10C alpha -olefins 
(claimed). 

ADVANTAGE - The process gives high productivity whilst using low 
amounts of Lewis base. (Dwg. 0/0) 
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© Verfahren zur Herstellung eines getragerten Katalysatorsystems 
(§) Verfahren zur Herstellung eines getragerten Katalysa- 
tors, welches die folgenden Verfahrensschritte umfaRt: 

A) Umsetzung eines anorganischen Tragermaterials mit 
einer metallorganischen Verbindung I 

B) Umsetzung des nach A) erhaltenen Tragermaterials mit 
einem Metallocenkomples und eine metalloceniumionen- 
bildenden Verbindung und 

C) anschlieftend Umsetzung mit einer metallorganischen 
Verbindung II, 

wobei man den auf diese Weise erhaltenen getragerten 
Katalysator oder seine Vorstufe mit einer Lewisbase in ei- 
ner Menge von 0,1 bis weniger als 10 Mol pro Mol Metal- 
locenkomples in Kontakt bringt. 



IN 

m 



NSDOCID: <DE 19828271 A 1_l_> 



BUNDESDRUCKEREI 11.99 902 052/292/1 



DE 198 28 271 A 1 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung bctrifft ein Verfahren zur Herstellung eines getragerten Katalvsators, welches die foleen- 
den Verfahrensschritte umfaBt: " 

5 

A) Umsetzung eines anorganischen Tragermaterials mil einer Metallverbindung der allgemeinen Formel I 
M 1 (R l )r(R 2 )$(R 3 )t(R 4 ) u I 

10 in der 

M l ein Alkali-, ein ErdalkalimeiaU oder ein Metall der JR. oder IV. Hauptgruppe des Periodensvstems bedeutei 
R Wasserstoff, CV bis Cio-Alkyl, C 6 - bis C l5 -Aryl, Alkylaryl oder Arvlalkvl mil jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Al- 
kvlrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 

R 2 bis R 4 Wasserstoff, Halogen. C r bis C 10 -Alkyl, C> bis C 15 -Aryl, Alkvlarvl, Arvlalkvl. Alkoxv oder Dialkvia- 
15 mino nut jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arvlrest 

r eine ganze Zahl von 1 bis 4 
und 

s. t und u ganze Zahlen von 0 bis 3 bedeuten, wobei die Summe r+s+t+u der Wertigkeit von M l entspricht, 

B) Umsetzung des nach A) erhaltenen Materials mit einem Metailocenkomplex und einer metalloceniumionenbil- 
20 denden Verbindung 

und 

Q anschlieBender Umsetzung mit einer Metallverbindung der allgemeinen Formel II 
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M 2 (R 5 ) 0 (R 6 ) p (R 7 ) q E 
in der 

M 2 ein Alkali-, ein Erdalkalimetall oder ein Metall der m. Hauptgruppe des Periodensvstems bedeutet 
R Wasserstoff, C> bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Al- 
kylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest. 

K Un ^' Wassersloff ' Hal °gen, Cr bis C l0 -Alkyl, C 6 - bis C l5 -Aryl, Alkvlarvl. Arvlalkvl oder Alkoxy mit jeweils 
1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 
o eine ganze Zahl von 1 bis 3 
und 

p und q ganze Zahlen von 0 bis 2 bedeuten, wobei die Summe o+p+q der Wertigkeit von M 2 entspricht. 

J?^*™ ^ ffl rte Erfindung ein getragertes Katalysatorsystem, welches nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
erhaltlich ist sowie die Verwendung dieses Katalysatorsy stems zur Homopolymerisauon von Ethvlen oder Propylen oder 
Copolymensauon von Ethylen oder Propylen mit C 3 - bis C 10 -a-Olefinen sowie zur Gasphasenpolvmerisation von Ole- 
nnen. 

Besonders fur die Gasphasenpolymerisation und die Suspensionspolymerisation von Ethvlen und hoheren a-Olefinen 
werden vorzugsweise getragerte Katalysatorsysteme eingesetzt. Insbesondere durch getragerte Metallocenkatalysatoren 
werden dabei Polymerprodukte mit auBergewohnlichen Materialeigenschaften erhalten 

Viele Metallocenkomplexe bedurfen, um ihre voUe katalytische Akdvitat zu entfalten. einer Akuvierung Als eeeic- 
nete Aktivatorverbmdung werden meist Alumoxane (s. z. B. EP-B 1-035 242) oder Verbindungen eingesetzt! welche das 
Metallocen in em Metalloceniumkation uberfuhren und durch ein geeignetes nichtkoordinierendes Gegenion diese koor- 
dinativ ungesattigte kauonische Struktur stabilisieren (s. z. B. EP-A-277 004). 

Die Produktivitat dieser Katalysatorsysteme und damit ihre wirtschaftliche Einsatzfahigkeit hangt wesentlich von der 
Art des TYagermatenals und insbesondere vom Tragerungsverfahren ab. Ein sehr effizientes Verfahren zur Traisenine ins- 
besondere kationisch aktivierbarer Metallocenkatalysatorsvsteme wird in DE-A 196 06 167 beschrieben 

Zur Steigerung der Produktivitat kationisch aktivierter Metallocenkatalysatoren wurden solchen Katalysatorsystemen 
schwach koordimerende L«wisbasen zugegeben (s. EP-B1-0648 786 und EP-A1-0 771 822). Diese Katalysatorsysteme 
sindjedoch meist homogene, ungetragerte Katalysatorsysteme. Die Lewisbase wird stets in einem mindestens lOfachen 
n?™?* 1 *? relaav zum MetaUocenkomplex, in der Regel im 50 bis 250fachen UberschuB eingesetzt. In EP-A- 
0 771 822 wird zwar erwahnt, daB der MetaUocenkomplex auch auf einen Trager aufgebracht werden kann die Lewis- 
base wirdjedoch stets in loslicher Form und in erheblichem UberschuB dem Polymerisationsgemisch zugegeben 

Da die zugesetzten Lewisbasen in hoheren Konzentrationen jedoch einen inhibierenden Effekt auf die Metallocenka- 
talysatoren ausiiben und auBerdem eine unerwtinschte extrahierbare Komponente im Polymerisat darsteUen, ware eine 
Vemngerung der Lewisbasenkonzentration bei Beibehaltung des posiuven Eflfekts dieser Verbindungen auf die Katalv- 
satorprodukuvitat wiinschenswert. 5 ' 

Der vorliegenden Erfindung lag nun die Aufgabe zugmnde ein Verfahren zur Herstellung eines getragerten Metallo- 
cenkatalysatorsystems zu finden, welches die Nachteile des Standes der Technik nicht mehr aufweist und eine hohe Pro- 
duktivitat bei genngen Mengen zugesetzter Lewisbasen zeigt. 

rfJXUf m f T dC das u ein S an 8 s J beschriebene Verfahren zur Herstellung eines getragerten Katalysators gefunden. wel- 
ches dadurch gekennzeichnet ist, daB man den auf diese Weise erhaltenen getragerten Katalysator oder seine Vorstufe mit 
einer Lewisbase in einer Menge von 0,1 bis weniger als 10 mol pro mol Metailocenkomplex in Kontakt bringt 

Weiterhin wuide ein getragertes Katalysatorsystem, welches nach diesem Verfahren erhaltlich ist, gefunden sowie die 
Verwendung dieses getragerten Katalysatorsystems bei der Homo- und Copolymerisation von Olefinen 

Die erfindungsgemaBen getragerten Katalysatorsysteme sind dadurch erhaltlich, da6 in einer ersten Stufe A) ein anor- 
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ganisches Tragermaterial mit einer Metallverbindung der allgemeinen Formel I umgesetzt wird 

vn^h 1 "!^ 316 ^" 6 " We u de " V . 0rZU f^ eiS ^ feinteilige Feststoffe eingeseiz:, deren Teilchendurchmesser ,m Bereich 
von 1 bis 200 um liegen. insbesondere 30 bis 70 um. 

• ^'f? 6 ' 6 Jragermaterialien sind beispielsweise Kieselgele. bevorzugi solche der Formel SiO a AN0 3 worin a fur 
eine Zahl im Bereich von 0 bis 2 stent, vorzugsweise 0 bis 0.5; dies sind also Alumosilikate oder Siliciumdioxid Derar- 
t.ge Produkte sind im Handel erhaltlich. z. B. Silica Gel 332 der Fa. Grace. Diese Tragermatenahen konnen zur Entfer- 
nung des adsorbienen Wassers einer thermischen Behandlung unterzogen werden oder auch calcinien werden wobei be- 
vorzugt eine Behandlung bei 8O-2O0°C. vorzugsweise bei 100-150°C durchgefiihn wird 

Andere anorganische Verbindungen wie A1 2 0 3 oderMgCl, oder diese Verb.ndungen enthaltende Mischungen konnen 
ebentalls als Tragermatenalien eingesetzt werden. 

Von den Metallverbindungen der aUgemeinen Formel I sind diejemgen bevorzugi. bei denen M 1 fur ein Meiall der 
m. Hauptgruppe des Penodensystems steht. insbesondere fur Aluminium. R ! fur C r bis C 10 -Alkvl und R 2 bis fur C, - 
bis Co-Alkyl. Fur den besonders bevorzugten Fall. daB M 1 fur Aluminium steht. ist u Null und die Res.e R 1 bis R 3 wei- 
sen insbesondere die gleiche Bedeutung auf. vorzugsweise Methyl. Ethvl. iso-Butvl oder Hexvl. bevorzugi iso-Butvl 

Vorzugsweise wird die Metallverbindung der allgemeinen Formel I als Losung zu einer Suspension des Tragers gee'e- 
ben. Als Losungs- bzw. Suspensionsmittel sind insbesondere Kohlenwasserstoffe wie Hepian seeignet. Die Menge an 
Metallverbindung I kann in weiten Grenzen variieren. die Mindestmenge richtet sich nach der Anzahl der Hvdroxvgrup- 
Pe " nl »A g o^- D« Temperaturen. Reaktionszeiten und Driicke sind an sich unkndsch. bevorzugi sind Temperaiuren 
von 0 bis 80°C und Reaktionszeiten von 0.1 bis 48 Stunden. 

Es hat sich als geeignet enviesen, nach derTragervorbehandlung die iiberschussige Metallverbindung I durch Auswa- 
schen. beispielsweise mit Kohlenwasserstoffen wie Pentan oder Hexan. zu enifemen und den Trager zu irocknen 

Das so hergestellte Matenal ist bis zu 6 Monaten lagerbar und nicht pvrophor. 

den D d^b^ WeilerCn StUfC B> mh dnem ^^enkoznplex und oner metalloceniumionenbil. 

Als Metallocenkomplexe eignen sich beispielsweise folgende Verbindungen der allgemeinen Formel HI: 
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in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium. Niob oder Tantal, 

X Fluor, Chlor, Brom, Iod, WasserstorT oder C r C 10 -Alkyl, vorzugsweise Chlor 

R bis R - WasserstorT, C r bis C 10 -Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein C r bis C 10 -Aikyl als Sub- 
stit en tragen kann, U- bis C 15 -Aryl oder Arylalkyl, wobei gegebenenfalls auch zwei benachbane Resie geme ns m f r 
4 bis IS C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen konnen oder Si(R l3 ) 3 mit 
R C r bis do-Alkyl, C 3 - bis C 10 -Cycloalkvl oder C 6 - bis C 15 -Arvl, 
Z fur X oder 




steht, wobei die Reste 

R 14 bis R 18 WasserstorT, C> bis C 10 -Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkvl. das seinerseits ein CV bis C,n-Alkvl als Sub- 

ftrA^^ ^ bedCUlen W ° bei Jil^i^^to 

gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende cychsche Gruppen stehen konnen, oder Si(R l9 ) 3 mit 

R C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl oder C 3 - bis CVCvcloalkvl, 

oder wobei die Reste R» und Z gemeinsam eine Gruppierung -R 2(5 -A- bilden in der 
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R 22 R 22 R 22 R22 

I II ! 

5 R20 M 3 , M 3 M 3 M 3 CR 2 23 , 

III I 

R 2X R 21 R 21 R21 

R22 R 22 R 22 R 22 

I III 

— C ' 0 — M 3 , — C C ' 



R21 r21 r21 r21 

20 = BR 22 , = AIR 22 , -Ge-, -Sn-, -0-, -S-, = SO, = SO^ = NR 22 , = CO, = PR 22 oder = P(0)R 22 ist, 

wobei R 21 , R 22 und R 23 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatorn, eine C r Ci 0 -Alkvl- 
gruppe, eine C r C l0 -Fiuoralkylgruppe, eine C6-C lC rFluorarylgruppe, eine Q-CVArylgruppe. eine d-Qo-ALkoxy- 
gruppe, eine CyCio-Alkenylgruppe, eine CVC^-Arylalkylgruppe, eine C r CVArylalkenylgruppe oder eine C 7 -CVA1- 
kylarylgruppe bedeuten oder wobei zwei benachbarte Reste jeweils rnit den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, 

25 und 

M 3 Silicium, Germanium oder Zinn ist, 

A -0-, -S-, 5 NR 24 oder > PR 24 bedeuten, rnit 

R 24 C r bis C l0 -Alkyl, C 6 - bis C l5 -Aryl, C> bis CVCycloalkyl, Alkyiaryl oder Si(R 25 ) 3 , 

Wasserstoff, C r bis Cio-Alkyi, C 6 - bis C l5 -Aryl, das seinerseits rnit C> bis CVAlkylgruppen substituiert sein kann oder 
30 C 3 - bis CVCycloalkyl 

oder wobei die Reste R u und E 17 gemeinsam eine Gruppierung -R 20 - bilden. 
Von den Metallocenkomplexen der allgemeinen Formel IE sind 
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R 1 V / R 9 




bevorzugt. 

Die Reste X konnen gleich oder verschieden sein, bevorzugt sind sie gleich. 

Von den Verbindungen der Formel Ilia sind insbesondere diejenigen bevorzugt, in denen 
M Titan, Zirkonium oder Hafnium, insbesondere Zirkonium, 
X Chior und 

R 8 bis R 12 Wasserstoff oder C r bis CVAikyl bedeuten. 

Von den Verbindungen der Formel mb sind als bevorzugt diejenigen zu nennen, bei denen 
M fur Titan, Zirkonium oder Hafnium, insbesondere fur Zirkonium steht, 
X fiir Chlor, 

R 8 bis R 12 Wasserstoff, C r bis C 4 -Alkyl oder Si(R 13 ) 3 , 
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R 14 bis R 18 Wasserstoff, C r bis C 4 - Alkyl oder Si(R 19 ) 3 bedeuten. 

Insbesondere sind die Verbindungen der Formel lHb geeignet, in denen die Cyclopentadienylreste gleich sind. 

Beispiele fur besonders geeignete Verbindungen sind u. a.: 
Bis(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, 
5 Bis(pentamethylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid t 
Bis(methylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid. 
Bis(emyicyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 
Bis(n-butylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid und 
Bis(irirneihyisilylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid. 
10 Von den Verbindungen der Formel Hie sind diejenigen besonders geeignet, in denen 
R 8 und R 14 gleich sind und fur Wasserstoff oder C r bis Cio-Alkylgruppen stehen, 

R 12 und R 18 gleich sind und fiir Wasserstoff, eine Methvl-. Ethvl-, iso-Propvl- oder tert.-Butvlgruppe stehen 
R 9 , R IC L R 15 und R 16 die Bedeutung 
R 10 undR l6 C> bis CrAlkyl 

15 R 9 und R 15 Wasserstoff haben oder zwei benachbarte Reste R 9 und R 10 sowie R 15 und R 16 gemeinsam fur 4 bis 12 C 
Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen, 
R 20 fiir 
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R22 r2 2 R 22 

i i i 

— M 3 — oder — c — C — 

i i i 

25 R21 R 21 R 21 

steht, 

M fur Titan, Zirkonium oder Hafnium und 

X fiir Chlor stehen. 
30 Beispiele fiir besonders geeignete Komplex verbindungen sind u. a. 

Dimethylsilandiylbis(cyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 

Dimethyisilandiylbis(indenyl)-zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis(teu^ydroindenyl)-zirkoniumdichlorid, 

Emylenbis(cyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 
35 Ethylenbis(indenyl)-zirkoniumdichlorid, 

Ethylenbis(teu*ahydroindenyl)-zirkoniumdichlorid, 

Tetrarnethylethylen-9-fluorenylcyclopentadienylzirkoniumdichlorid, 

DimethyUiland^ylbis(-3-ten.butyl-5-methylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis(-3-ten.butyl-5-ethylcyclorjentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 
40 Dimethylsilandiylbis(-2-methybndenyl)-zirkoniurndichlorid, 

Dimethylsilandiylbis(-2-isopropybndenyl)-zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis(-2-tert.butylindenyl)-zirkoniumdichlorid f 

Diethylsilandiylbis(-2-methylindenyl)-zirkoniumdibromid, 

Dimethylsilandiylbis(-3-methyl-5-methylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 
45 Dimethylsilandiylbis(-3-ethyl-5-isopropylcyclopentadienyi)-zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiyibis(-2-methylindenyl)-zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis(-2-methylbenzindenyl)-zirkoniumdichlorid und 

Dimethylsilandiylbis(-2-methylindenyl)-hafniumdichlorid. 

Bei den Verbindungen der allgemeinen Formel Eld sind als besonders geeignet diejenigen zu nennen, in denen 
50 M fiir Titan oder Zirkonium, 

X fiir Chlor stehen, 

R 20 fur 



R22 r2 2 R 22 

i i i 

M 3 oder — q q — 



60 R21 r2 1 R 21 

steht, 

Afiir-0-,-S-, ^ NR 24 
und 

65 R 8 bis R 10 und R 12 fur Wasserstoff, C r bis C l0 - Alkyl, C 3 - bis C l0 -Cycloalkyl, C 6 - bis C l5 -Aryl oder Si(R l4 ) 3 stehen, oder 
wobei zwei benachbarte Reste fur 4 bis 12 C- A tome aufweisende cyclische Gruppen stehen. 

Die Synthese deraniger Komplex verbindungen kann nach an sich bekannten Methoden erfoigen, wobei die Umset- 
zung der entsprechend substituierten, cyclischen Kohlenwasserstoffanionen mit Halogeniden von Titan, Zirkonium, Haf- 
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nium. Vanadium. Niob oder Tantal, bevorzugt ist. 

Beispiele fur emsprechende Herstellungsverfahren sind u. a. im Journal of Organometallic Chemistry. 369 (1989) 
359-370 beschrieben. 

Es konnen auch Mischungen verse hiedener Me tallocenkomplexe eingesetzt werden. 

Geeignete metalloceniumionenbildende Verbindungen sind insbesondere siarke. neutrale Lewissauren. ionische Ver- 
bindungen mil lewissauren Kationen und ionische Verbindungen mil Bronsted-Sauren als Kation. 
Als starke. neutrale Lewissauren sind Verbindungen der allgemeinen Formel IV 

M 4 X l X 2 X 3 IV 
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bevorzugt, in der 

M 4 ein Element der EI. Hauptgruppe des Periodensystems bedeutet. insbesondere B. Al oder Ga, vorzugsweise B, 
X , X- undX fur Wasserstoff. C r bis C l0 -Alkyl. C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkylarvl. Arvlalkvl. Halogenalkvl oder Haloeenarvl 
mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atome im Arylrest oder Fluor. Chior, Brom oder Jod stehen. 
insbesondere fur Halogenaryle, vorzugsweise fur Pentafluorphenyl. 15 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel IV. in der X 1 , X 2 und X 3 gleich sind, vorzugsweise 
Tris(pentarluorphenyl)boran. 

Als ionische Verbindungen mit lewissauren Kationen sind Verbindungen der allgemeinen Formel V 

[(Y")QiQ2 ■ . ■ QJ d * v 
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geeignet, indenen 

Y ein Element der I. bis VI. Hauptgruppe oder der I. bis VIE. Nebengruppe des Periodensvstems bedeutet. 
Q t bis Q 2 fur einfach negativ geladene Reste wie C r bis C 28 -Alkyl, C> bis C 15 -Arvl, Alkvlarvl, Arvlalkvl, Halogenal- 
kvl, Halogenaryl mit jeweils 6 bis 20 C-Atomen im Aryl- und 1 bis 28 C-Atome im Aikvirest, C r bis C* l0 -Cycloalkvl, ^5 
welches gegebenenfalls mit C r bis C l(r Alkylgruppen substituien sein kann. Halogen, Cr bis C\ 8 -Alkoxy, C 6 - bis C* l5 - 
Aryloxy. Silyl- oder Mercaptylgruppen 
a fur ganze Zahlen von 1 bis 6 steht 
z fur ganze Zahlen von 0 bis 5 

d der Differenz a-z entspricht, wobei d jedoch grofier oder gleich 1 ist. 30 

Besonders geeignet sind Carboniumkaiionen, Oxoniumkationen und Suifoniumkationen sowie kationische Uber- 
gangsmetallkomplexe. Insbesondere sind das Triphenylmethylkation, das Silberkation und das U'-Dimethylferrocenyl- 
kation zu nennen. Bevorzugt besitzen sie nicht koordinierende Gegenionen, insbesondere Borverbindungen* wie sie auch 
in der WO 91/09882 genannt werden, bevorzugt Tetrakis(pentafluorophenyl)borat. 

Ionische Verbindungen mit Bronsted-Sauren als Kauonen und vorzugsweise ebenfalls nicht koordinierende Gegenio- 35 
nen sind in der WO 91/09882 genannt, bevorzugtes Kation ist das N.N-Dimethylanilinium. 

Besonders bevorzugt ist der Einsatz aromatischer Borverbindungen als metalloceniumionenbildende Verbindungen, 
insbesondere wird Dimethylanilinium-tetra(pentarluorphenyl)-borat eingesetzt. 

Die Menge an metalloceniumionenbildenden Verbindungen betragt bevorzugt 0,1 bis 10 Aquivalente, bezogen auf 
den Metallocenkomplex m. 

Die Bedingungen fur die Umsetzung des Metallocenkomplexes mit der metalloceniumionenbildenden Verbindung 
sind an sich unkritisch, bevorzugt arbeitet man in Losung, wobei als Ldsungsmittel insbesondere Kohlenwasserstoffe 
vorzugsweise aromatische Kohlenwasserstoffe wie Toluol, geeignet sind. 

Hierzu wird nun das nach A) hergestellte Material gegeben. Eine Menge von 0,1 bis 10 Gew.-<£ an Metallocenkom- 
plex, bezogen auf das anorganische Tragermaierial ist besonders geeignet. Die Bedingungen fur diese Umsetzung sind 45 
ebenfalls nicht kritisch, Temperaturen im Bereich von 20 bis 80°C und Reaktionszeiten im Bereich von 0,1 bis 20 Stun- 
den haben sich als besonders geeignet erwiesen. 

Das nach B) erhaltene Material kann nun isoliert werden und ist bis zu mindestens 6 Monaten lagerbar. 

In einer weiteren Stufe C) wird das nach B) erhaltene Material mit einer Metallverbindung der allgemeinen Formel H 
umgesetzt. Sofern der Metallocenkomplex in seiner MetaUdihalogenidform eingesetzt wurde, dient diese Stufe vor allem 50 
der Aktivierung des Metallocenkomplexes. Auch bei bereits in der aktiven Form eingesetzten Metallocenkatalysatoren 
ist jedoch der Kontakt nut einer Metallverbindung H zur Erzielung optimaler Aktivitat erforderlich. Die Aktivierung 
kann zu einem beliebigen Zeitpunkt, d. h. vor, bei oder nach der Dosierung des nach B) erhaltenen Materials in den Re- 
aktor, erfolgen. Vorzugsweise erfolgt die Aktivierung nach der Dosierung des nach B) erhaltenen Materials in den Reak- 
tor. 

Von den Metallverbindungen der allgemeinen Formel II 
M 2 (R 5 ) 0 (R 6 ) p (R 7 ) q n 
in der 

M 2 ein Alkali-, ein Erdalkalimetail oder ein Metall der EL Hauptgruppe des Periodensystems, d. h. Bor, Aluminium 
Galhum, Indium oder Thallium bedeutet, 

R 5 Wasserstoff, C r bis Cio-Alkyl, C 6 - bis Ci 5 -Aryl, Alkylarvl oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Aikvi- 
rest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 

R* und R 7 Wasserstoff, Halogen, C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C l5 -Aryl, Alkylarvl, Arylalkyl oder Alkoxv mit jeweils 1 bis 
10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 
o eine ganze Zahl von 1 bis 3 und 

p und q ganze Zahlen von 0 bis 2 bedeuten, wobei die Summe o+p+q der Wertigkeit von M 2 entspricht. 
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sind diejenigen Verbindungen bevorzugt, in denen 
M 2 Lithium, Magnesium oder Aluminium bedeutet und 
R 5 bis R 7 fur C r bis C l0 -Alkyl stehen. 

Besonders bevorzugte Metallverbindungen der allgemeinen Formel II sind n-Butyl-Lithium. n-Butyl-n-octyl-Magne- 
5 sium, n-Butyl-n-heptyl-Magnesium, Tri-iso-butylaluminium, Triethylaluminium und Tri-n-hexyl- aluminium. 

Die Bedingungen fur die Umsetzung in Stufe C) sind an sich unkritisch. Temperaturen. Reaktionszeiten und Driicke 
richten sich nach dem Zeiipunkt der Umsetzung, d. h. Akuvierung. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zeichnet sich nun dadurch aus, daB man den getragerten Katalvsator oder seine Vor- 
stufe mit einer Lewisbase in geringer Menge in Kontakt bringt. Die Zugabe dieser Lewisbase erfolgt vorteilhafterweise 
10 zu einem moglichst friihen Zeiipunkt der Kataiysatorherstellung. In einer voneilhaften Ausfuhrungsform des Verfahrens 
bringt man die gemaB Schritt A) behandelte Katalysatorvorstufe mit der Lewisbase in Kontakt, d. h. die Lewisbase wird 
mil dem Katalysatortrager, der bereits mit der Metallverbindung der allgemeinen Formel I vorbehandeit ist, in Kontakt 
gebracht, und zwar bevor diese Katalysatorvorstufe mit dem Metallocenkomplex beladen wird. Auf diese Weise kommt 
es quasi zu einer Tragerung der Lewisbase, die Schutzwirkung der Lewisbase auf den Metallocenkomplex beginnt also 
is unmittelbar mit der Tragerung dieses Metallocenkomplexes. 

Besonders vorteilhaft ist ein Verfahren, bei dem ein Metallocenkomplex in seiner Metalldihalogenidform eingesetzt 
wird. Fur diesen Fall ist es besonders vorteilhaft, die Lewisbase vor der Akuvierung des Metallocendihalogenids gemafi 
Schritt C) mit dem getragerten Katalysator oder seiner Vorstufe in Kontakt bringt. 

Die Art der Zugabe der Lewisbase zu dem getragenen Katalysator oder seiner Vorstufe ist im Prinzip unkritisch. Im 
20 allgemeinen wird die Lewisbase in einem organischen Losungsmittel wie beispielsweise Toluol gelost und in dieser 
Weise mit dem Tragermaterial in Kontakt gebracht. 

Durch den friihen Zeitpunkt der Zugabe der Lewisbase zu dem getragerten Katalysator oder seiner Vbrstufe wird eine 
Anreicherung der Lewisbase auf der Trageroberflache erreicht und es wird dadurch moglich, die Menge der Lewisbase 
erheblich zu reduzieren. Eine vorteilhafte Ausfuhrungsform des Verfahrens sieht vor, daB man die Lewisbase in einer 
25 Menge von 0,3 bis weniger als 2 mol pro mol Metallocenkomplex einsetzt. Besonders bevorzugt ist ein Verhaltnis von 
Lewisbase zum Metallocenkomplex von 0,5 bis 1,5 mol pro mol. 

Als Lewisbasen kommen Verbindungen verschiedener Substanzklassen in Betracht, die folgende Eigenschaften auf- 
weisen sollten: 

Sie sollten in der Lage sein das Metallzentrum des Metallocenkomplexes schwach zu koordinieren, und zwar in einer 

30 Weise, daB sie durch die zu polymerisierenden Olefine aus diesen Koordinationskomplex verdrangt werden konnen. \br- 
teilhafte Verbindungen, die sich zum Einsatz in dem erfindungsgemaBen Verfahren eignen, sind z. B. aromatische 
Amine, Alkylarylphenole sowie sterisch gehinderte Ether und Amine. \bn den aromatischen Aminen sind besonders ter- 
tiare Amine bevorzugt, also beispielsweise C> bis O-Dialkylanilin, insbesondere Dimethyianilin. Die aromatischen 
Ringe dieser Amine konnen durch verschiedene Elektronenschiebende oder Elektron-ziehende Substituenten substituiert 

35 werden, urn auf diese Weise die Nucleophilie und damit die Kcordinationsstarke der Verbindungen zu variieren. Das 
gleiche gilt auch fur Alkylarylphenole. Die Alkylarylphenole enthalten ublicherweise Alkylgruppen mit einem bis zehn 
C-Atomen und konnen am aromatischen Ring ebenfalls substituiert sein. Als Substituenten haben sich besonders Elek- 
tron-ziehende Substituenten wie Fluoratome als vorteilhaft erwiesen. Eine besonders vorteilhaft einsetzbare Lewisbase 
ist beispielsweise Pentafluoranisol. Als sterisch gehinderte Ether und Amine sind z. B. 2,6-Di-t-butylanilin, 2,2,5,5-Tet- 

40 ramethyltetrahydrofuran oder 2,5-Di-t-butylfuran zu nennen. 

Das nach dem neuen Verfahren erhaltliche getragerte Katalysatorsystem weist gegenuber ahnlichen bekannten Kata- 
lysatorsystemen eine hohere Produktivitat auf. ohne eine erhebliche Menge extrahierbarer Substanzen in das Polymerisat 
einzufiihren. Das neue getragerte Katalysatorsystem eignet sich besonders zur Verwendung bei der Homopolymerisation 
von Ethylen oder Propylen oder bei der Copolymerisation von Ethylen oder Propylen mit C 3 - bis C l0 -a-Olefinen. Als C 3 - 

45 bis Cio-a-Olefine kommen alle gebrauchlichen a-Olefine wie sie als Comonomere bei der Copolymerisation mit Ethylen 
oder Propylen benutzt werden in Betracht. Besonders zu nennen sind Buten, Hexen und Octen. Aber auch Cycloolefine 
und hohere Alk-l-ene sowie genereil Alkene lassen sich als Monomere zur Homo- oder Copolymerisation einsetzen. 

Das erfindungsgemaBe getragerte Katalysatorsystem laBt sich in verschiedenen Poly merisauons verfahren, besonders 
bei Suspensions- und Gasphasen verfahren einsetzen. Besonders vorteilhaft ist die Verwendung des erfindungsgemaBen 

50 getragerten Katalysatorsystems bei der Gasphasenpolymerisation von Olefinen. Solche Gasphasenpolymerisations ver- 
fahren sind dem Fachmann bekannt. Die Polymerisation kann beispielsweise in einer geriihrten Gasphase, besonders be- 
vorzugt jedoch in einer Gasphasen wirbelschicht erfolgen. 

Beispiele 

55 

Beispiele 1-4 

6 g Kieselgel (Es 70 X, Hersteller Crosfield) wurden fur 6 h bei 130°C ausgeheizt und dann in einer toluolischen Lo- 
sung von Triisobutylaluminium (8,5 ml 2 M Losung) suspendiert. Nach 2 h wurde das Tragermaterial abfiltriert und dann 

60 in 50 ml Toluol suspendiert. In kurzen Abstanden wurden 242 mg DimethylaniUnium-tetrakis-pentafluorphenylborat, 
3 ml einer 0,1 molaren Losung (0,3 mmol) von N,N-Dimethylanilin in Toluol und 121 mg bis-(n-Butyl-cyclopentadie- 
nyl)-zirkondichlorid (0,3 mmol) zu der Suspension gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde unter Rtihren fur 30 min auf 
80°C erwarmt. Das Losungsmittel wurde anschlieBend im Vakuum entfernt. Man erhieli den Katalysator als gut rieseln- 
des Pulver. Analog zu dieser Herstellvorschrift wurden Kataiysatoren mit den folgenden Verhaltnissen von Zr. B und Di- 

65 methylanilin hergesteilt: 
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Zr 


B 


Dimethylanilin 


Beispiel 1 


1 


1 


1 


Beispiel 2 


1 


1 


0,5 


Beispiel 3 


1 


1 


3 


Vergleichs - 
beispiel 


1 


1 


0 



Polymerisation von Ethvlen 



In emem geruhnen 10-1-Stahlautoklav wurden nach sorgfaiiigem Spiilen mil SuckstofTund Tempeneren auf die Pclv- 
mensationstemperatur von 70°C 4,5 1 iso-Butan und 150 mg Butyl-Octvl-Magnesium (2 molare Losung in Heptan) vor- 
gelegt. Dann wurde der getragerte Katalysator mil weiteren 0,5 1 iso-Butan eingespult und Ethvlen auf einen Gesamt- 
r^° n a ufgepre6i. Der Druck im Autoklaven wurde durch Nachdosierung von Ethvlen konstam gehalten 

Nach 90 nun wurde die Polymerisation durch Entspannen des Autoklaven abgebrochen. Das Polvmerisat fiel in Form ei- 
nes gut neselfahigen GrieBes an. 

Katalysator gernaB Produktivitat (g Polymer/g Katalysator) 

Beispiel 1 5100 
Beispiel 2 2800 
Beispiel 3 600 
Vergleichsbeispiel 2400 



Die Beispiele zeigen. daB schon sehr geringe Mengen der Lewisbase zu einer optimalen Steigerung der Produktivitat 



fuhren. 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung eines getragenen Katalysators, welches die folgenden Verfahrensschritte umfafif 
A) Umsetzung eines anorgamschen Tragermaterials mil einer Metallverbindung der allgemeinen Formel I 

M l (R l X(R 2 ) s (R 3 ) ( (R 4 ) u I 
in der 

M l ein Alkali-, ein Erdalkalimetall oder ein Metall der m. oder IV. Hauptgruppe des Perioden systems bedeu- 

R l WasserstorT Q- bis C l0 -Alkyl, C 6 - bis C ir Aryl, Alkylaryl oder Arylalkvl mil jeweils 1 bis 10 C-Atomen 
im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arvlrest, 

R bis R 4 Wasserstoff. Halogen. C r bis C 10 '-Aikyl. C 6 - bis C ir AryL Alkvlarvl. Arvlalkvl. Alkoxy oder Dial- 
kylamino mil jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkvlrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arvlrest 
r eine ganze Zahl von 1 bis 4 ' 
und 

s t und u ganze Zahlen von 0 bis 3 bedeuten, wobei die Summe r+s+t+u der Wertigkeit von M 1 entspricht 

Umsetzung des nach A) erhaltenen Materials mil einem Metallocenkomplex und einer metalloceniumio- 
nenbildenden Verbindung und 

C) anschliefiender Umsetzung mit einer Metallverbindung der allgemeinen Formel II 
M 2 (R 5 ) 0 (R 6 ) p (R 7 ) q n 
in der 

M 2 ein Alkali-, ein Erdalkalimetall oder ein Metall der m. Hauptgruppe des Periodensvstems bedeutet, 

R Wasseretoff, Ci- bis Cio-Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen 

im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arvlrest, 

Lu 1 w Tnr' a t0ff ' Hal ° g !n' 9" biS C ^ Alk yU Q- bis CirAryl, Alkylaryl, Arylalkyl oder Alkoxy mit je- 
weils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arvlrest 
o eine ganze Zahl von 1 bis 3 
und 

„nH q 5T V ° n °. b L S 2 bedeUten> WOb6i die Summe 0+ ™ der W ««igkeit von M 2 entspricht, 

vir«!,fe ! ^ «*«» e,d ! net . .st, daB man den auf diese Weise erhaltenen getragerten Ka.alvsator oder 
Kon JSgt ' LeW1SbaSC 6,ner Menge von 0J bis weni « er * s 10 mo1 P« ™> Metallocenkomplexe in 

IJ^^T^- K nSf>rU v h d ? d u Ch 8 ekennzeichnet - daB ""^ die gemaB Schriti A) behandelte Katalysatorvor- 
stufe mit der Lewisbase in Kontakt bringt. 
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3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ man einen Metallocenkomplex in seiner Metalldiha- 
logenid-Form einseizt und die Lewisbase mit dem getragerten Katalysator oder seiner Vorstufe vor der Umsetzur. t 
gemaB Schritt C) in Kontakt bringt. 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man die Lewisbase in einer Menge von 0,3 
5 bis weniger als 2 mol pro mol Metallocenkomplex einseizt. 

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Lewisbase, ausgewahlt aus der 
Gruppe der aromatischen Amine, der Alkylarylphenole und der sterisch gehinderten Ether und Amine, einsetzt. 

6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man als Lewisbase Dimethylanilin ein- 
setzt, 

10 7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB als metalloceniumionenbildende Verbin- 

dung eine aromatische Borverbindung eingesetzt wird. 

8. Getragertes Katalysatorsy stern erhaldich nach den Anspriichen 1 bis 7. 

9, Verwendung des getragerten Katalysatorsystems gemaB Anspruch 8 bei der Homopolymerisation von Ethylen 
oder Propylen oder bei der Copolymerisauon von Ethylen oder Propylen mit C 3 - bis Cio-cx-Olefinen. 

15 10. Verwendung des getragerten Katalysatorsystems gemaB Anspruch 8 bei der Gasphasenpolymerisation von Ole- 

finen. 
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